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Verf ahren zur Trimerisierung von Diisocyanaten 



?StSS£5Sspruche 

. 1 d Verfahren zur Trimerisierung von Diisocyanaten in 

Gegenwart von quarternaren Ammoniumsalzen organischer 
SSuren der allgemeinen Pormel 

- R 
I 

X~ 5 N - CH 0 — C - R" 
3 2 j 

OH 

5 in der X gleiche oder verschledene aliphatische, cyclo- 

aliphatische, araliphatische oder heterocyclische Kohlen- 
wasserstoffreste eines quarternaren Ammonium-Stickstof f s 
sind oder 2X mit den quarternaren Sticks toff einen gegebenenfalls 
ein oder mehr Heteroatcrae enthaltenden Ring bzw. 3X iiber ein ge- 

0 meinsaroes Heteroatom mit don quarternaren Stickstoff einen Ring 

bilden, R ein Rest aus der Gruppe Alkyl-, Cycloalkyl- und Aralkyl- 
sowie R + R M gemeinsam ein C - C -iOkylenrest ist und R' Wasser- 
stoff, eine Hydroxy Igruppe, und ein gegebenenfalls oxyalkylhaltiger 
C - C -Alkylrest und R" « R oder Wasserstoff ist, d a d u r c h 

> gekennzeichnet, daB man den Ttimerisierungskata- 

lysator in einer Menge von 0,02 - 0,1 Gew.%, bezogen 3 auf das Gewicht 



O 
II 

O - C - R* 



als Katalysator, 
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der zu trimerisierenden Verbindung einsetzt r und die Triroeri- 
sierung in einem Temper a turbereich von 40 - 120°C, vor- 
zugsweise 60 - 90 Q C, durchfuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
5 zeichnet, daB man die Trimerisierung nur bis zu 

einem Umsatz von 45 % durchfuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Trimerisierung 
kontinuierlich in einem kuhlbaren rohrformigen Reaktor 

10 unter gleichzeitiger Zudosierung von katalysatorhaltigem 

monomer em Isocyanat durchfuhrt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1-3, dadurch 
gekennzeichnet, daB man das nicht umge- 
setzte monomere Isocyanat durch eine Diinnschicht- 

15 destination entfernt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1-4, dadurch 
gekennzeichnet, daB man zur Trimeri- 
sierung aromatische Diisocyanate einsetzt. 



6. Verfahren nach den Anspruchen 1-4, dadurch 
— & 



20 



gekennz eichnet ,' daB man zur Trimeri- 
sierung aliphatische Diisocyanate einsetzt. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1-4, dadurch 
gekennzeichnet, daB man zur Trimeri- 
sierung cycloaliphatische Diisocyanate einsetzt. 

25 Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB das cycloaliphatische Diisocyanat 
3-Aminomethyl-3 , 5 , 5-trimethyl-cyclohexylamin ist . 
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Verfahren zur Trimerisierung von Diisocyanaten 



Beschreibung_und_Beispiele 

Die Trimerisierung von Isocyanaten ist eine bekannte 

Reaktion. Als Katalysatoren fiir die Trimerisierung von 

ft 

organischen Isocyanaten werden in der Literatur eine Viel- 
zahl von chemisch sehr verschiedenartigen Verbindungen be- 
5 schrieben. So konnen als Trimerisierungskatalysatoren Metall- 
verbindungen aus der Gruppe Salze, Baseti und homoopolare 
Metallverbindungen, wie Metal lnaphthenate, Na-Benzoat in 
Dimethylformamid (DMF) w Erdalkaliacetate, -formiate und 
-carbonate, Metallalkoxide, AlCl 3 und Fe-Acetylacetonat 
10 eingesetzt werden. Diese lassen sich aus den Reaktions- 
produkten, den Isocyanuraten, nur sehr schwierig, be- 
ziehungsweise schlecht oder tiberhaupt nicht abtrennen. Sie 
verbleiben vielmehr in den Reaktionsprodukten. 

03004A/0352 



2916201 



Aus der Gruppe der Basen und Salze haben vor allem 
quarternare Ammoniumbasen und quarternare Ammoniums alze 
als Trimerisierungskatalysatoren fur Isocyanate zunehmendes 
Interesse gefunden. So werden beispielsweise in der 
GB-PS 837 120 quarternare Ammoniumbasen, in der US-PS 3 980 594 
quarternare Ammoniumsalze anorganischer und organischer 
O-Sauren mit einem pK von mindestens 2 (in wassriger IxJsung) , 
in der US-PS 3 862 150 quarternare Ammoniumsalze aus 
tertiaren Aminen und * -subs tituierten Carbonsauren als 
Trimerisierungskatalysatoren fiir Isocyanate beschrieben. 
In der DE-OS 26 31 733 wird ein Verfahren zur Forderung von 
Kondensations- und/oder Polymerisationsreaktionen von 
organischen Isocyanaten beschrieben, wobei man zur Forderung 
der Reaktion der organischen Isocyanate eine katalytische 
15 Menge eines quarternaren N- (Hydroxy alky D'-anunoniumsalzes 
der allgemeinen Formel 



OH C 



10 




C - R 4 9 |6 - C -[C] a - y 

H 



in der a 0 oder 1 ; R V * 2 ' R 3' R 4 2 - B " * leiche oder ver ~ 
schiedene aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische 
20 Krfilenwasserstoffreste und Y H oder Alkyl bedeuten, einsetzt. 



Diese quarternaren Ammoniumsalze dienen vor allem zur Her- 
stellung von geschaumten Kunststoffen durch Umsetzen von 
aromatischen Diisocyanaten mit Polyolen. Im Gegensatz zu 
den meisten fiir die Herstellung von Isocyanuratschaumen 
25 vorgeschlagenen bekannten Katalysatoren fordern die in der 
DE-OS 26 31 733 beschriebenen keine zu schnelle Reaktion 
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des Polyols mit dem Isocyanat auf Kosten der Trimerisierung 
des Isocyanats. Man erhSlt dadurch Polyisocyanurat-Poly- 
urethanschaume mit gleichmaBigem Aufbau (keine "Nester- 
bildung"). ~ 

•• 

Bei den aus aromatischen Diisocyanaten und Polyolen mit 
Hilfe der quarternaren Ammoniumsalze hergestellten ge- 
schaumten Kunststoffen handelt es sich urn Produkte, die 
auBer geringe Mengen Rest-OH Oder -NCO keine reaktiven 
Gruppen mehr enthalten. Es ist somit nicht erf orderlich, 
den Katalysator nach der Reaktion aus dem Reaktionsprodukt 
zu entfernen. 

Bei der Herstellung von Isocyanuraten durch Trimerisierung 
eines Isocyanats mit mehr als einer NCO-Gruppe im Molekiil 
muB dagegen sehr darauf geachtet werden, daB der Trimeri- 
sierungskatalysator nach der Reaktion aus dem Reaktions- 
produkt (Isocyanuratgruppen enthaltendes Poly isocyanat) 
entfernt bzw. desaktiviert wird. Beim Erhitzen reagieren 
naralich die freien NCO-Gruppen dies'er tsocyanurate in Gegen- 
wart des Trimerisierungskatalysators noch weiter. Es bilden 
sich hohermolekulare, Isocyanuratringe enthaltende Poly- 
isocyanate. Mit zunehmender Reaktion tritt sogar Vernetzung 
ein. Aus dies em Grunde ist es auch verstandlich, warum ein 
noch katalysatorhaltiges Isocyanurat, das noch Uber Alkylen- 
gruppen am Triazinring gebundene NCO-Gruppen enthMlt, zur 
gezielten Weiterreaktion mit Polyolen oder Polyaminen nicht 
eingesetzt werden kann. 

Das Ziel bei jeglicher Herstellung von Isocyanuraten aus 
Diisocyanaten muB daher die vollstandige Entfernung des 
Katalysators nach beendeter Trimerisierung sein. Aus diesem 
Grunde scheiden die in der DE-OS 26 31 733 beanspruchten 
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Katalysatoren fiir die Herstellung von Trimerisaten aus 
Diisocyanaten, die zur Herstellung eines kalthartenden 
losungsmittelhaltigen Polyiirethan-2-Komponenteniackes 
Verwendung finden, aus. Versucht man namlich, aliphatische 
5 wie auch aromatische Diisocyanate entsprechend den in der 
DE-OS 26 31 733 gemachten Angaben zu trimerisieren, so 
stellt man fest, da8 bei Zugabe des Katalysators zum Diiso- 
cyanat sich ein Niederschlag bildet. Dieser verschwindet 
auch beim Erhitzen auf 40 - 60°C nicht; bei dieser Tempe- 

10 ratur erfolgt unter starker WSrmeentwicklung die Isocyanurat 
bildung. Das Reaktionsgemisch erhitzt sich auch bei inten- 
siver Kuhlung dabei auf ca. 100°C. Der Katalysator ist 
auch im Reaktionsprodukt noch nachweisbar . Der Katalysator 
ist uber eine OH/NCO-Reaktion im Reaktionsprodukt eingebaut 

15 und laBt sich aus diesem auch nicht abtrennen. Er beein- 

trachtigt einmal stark die Lagerstabilitat der Isocyanurat- 
gruppen-enthaltenden Isocyanate und zum anderen deren 
gezielte kontrollierte Weiterreaktion mit Polyolen. 

Weiterhin stellt man fest, dafl die nach DE-OS 26 31 733 
20 trimerisierten aliphatischen oder aromatischen Diisocyanate 
unangenehm nach Aminen riechen. Diisocyanate lassen sich 
zwar im LabormaBstab nach den in der DE-OS 26 31 733 ge- 
machten Angaben trimeriftieren. Solche trimerisierten Diiso- 
cyanate scheiden allerdings fiir die Herstellung eines 
25 ldsungsmittelhaltigen 2-Komponenten-PUR-Lackes aus den 
bereits erwahnten Griinden aus. 

Eine wirtschaf tliche Trimerisierung von Polyisocyanaten, 
speziell von Diisocyanaten, mittels der in der DE-OS 
2 6 31 733 beschriebenen Katalysatoren in technischen Mengen 
30 scheitert; 
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1 » an der groBen abzufiihrenden Reaktions- 
warme und 

2, . am Katalysatorniederschlag im Reaktions- 
produkt und den sich daraus ergebenden 
5 Auswirkungen auf das trimerisierte 

Diisocyanat. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB man Diiso- 
cyanate in Substanz in beliebig groBen technischen Mengen 
auch ohne die fur das Verfahren nach der DE-OS 26 31 733 
10 beschriebenen Nachteile produzieren kann, wenn man das 

Verfahren zur Trimerisierung von Diisocyanaten in Gegenwart 
von quarternaren Ammoniums alz en organischer Sauren der 
allgemeinen Formel 



R 
I 

X- = N - CH 0 - C - R M 
3 2 | 

OH 



O 
I! 

O - C - R' 



e 

als Katalysator, 



15 in der X gleiche oder verschiedene aliphatische, cyclo- 
aliphatische, araliphatische oder heterocyclische Kohlen- 
wasserstof f reste eines' quarternaren Ammonium-Stickstof f s 
sind oder 2X mit dem quarternaren Stickstoff einen gegebenenf alls 
ein oder mehr Heteroatcme enthaltenden Ring bzw. 3X iiber ein gemein- 

20 sames Heteroatcm mit don quarternaren Stickstoff einen Ring bilden, 

R ein Rest aus der Gruppe Alkyl-, Cycloalkyl- und Aralkyl sowie 

R + R 1 Wasserstoff , eine Hydroxy lgruppe , und ein gegebenenf alls oxy- 

alkylhaltiger C - C 1 9 -Alkylrest und R" = R oder Wasserstoff ist, so 

11 

fuhrt, daB man von dem Trimerisierungskatalysator nur maximal *iq ~ 59 
25 der Menge einsetzt, d.h* 0,1 - 0,02 Gew.%, vorzugsweise 0,08 - 0,04 
Gew.-%, bezogen auf .das Gewicht der zu trimerisierenden Verbindung 
und die Trimerisierung in einen Temperaturbereich von 40 - 120°C, 
vorzugsweise 60 - 90°C, durchftihrt. 
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Die Trimerisierung laflt sich dann bei diesen Temperaturen 
innerhalb von 1-60 Minuten durchfuhren. 

Dieser Effekt war uberraschend und unerwartet, da man von 
vornherein bei einer solchen geringen Katalysatorkonzen- 
5 tration mit keinor Aktivitat des Katalysators mehr 
rechnen konnte. 

Durch die Trimerisierung gemaB dem vorliegenden Verfahren 
werden Verbindungen erhalten, die 1 oder mehr Isocyanurat- 
ringe haben. Verbindungen dieser Art sind in der Literatur 
10 beschrieben. 

Die Trimerisierung kann chargenweise wie auch kont±nuierlich 
durchgef iihrt werden. ' 

Fur die Herstellung von monomerf reien Isocyanuraten kommen 
grundsatzlich zwei Verfahren infrage: 

15 vollstandige Umsetzung des Diisocyanats 

in Substanz und Entfernen des Katalysators 
durch Extraktion mit einem Losungsmittel, 
in dem das Isocyanurat kaum, das Diisocyanat 
dagegen gut loslich ist und 

20 teilweise Umsetzung des Diisocyanats und 

Entfernung des nicht umgesetzten Diiso- 
cyanats im Vakuum durch Dtinnschicht- 
destillation. 

In der Praxis hat sich die unter 2^ skizzierte Verfahrens- 
25 weise durchgesetzt. Fiir die Herstellung des Diisocyanat- 
f reien Isocyanurats aus dem Diisocyanat bedeutet das, daB 
man das Diisocyanat bis zu einem Isocyanuratgeha.lt, der die 
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FSrderung des Reaktionsgemisches im fliissigen Zustand noch 
zulaSt, trimerisiert und in einem nachf olgenden Verfahrens- 
schritt das freie Diisocyanat im Vakuum durch Diinnschicht- 
destillation abtrennt. 

Bel der chargenweisen Trimerisierung der Diisocyanate nach 
dem erf indungsgemaBen Verfahren wurden das Diisocyanat und 
0,02 - 0 f 1 Gew.-Teile des beschriebenen Katalysators unter 
guter Riihrung in einem geschlossenen Reaktionsgef aB auf 
fiber 40 - 60°C, aber nicht fiber 120 6 C, vorzugsweise auf 
70 - 90°C, erhitzt. Der Reaktionsablauf wurde kontinuierlich 
mit Hilf e des Brechungsindices, der ein direktes Mafl f fir 
den Umsetzungsgrad des Diisocyanats ist, bestimmt. Bei 
einem Diisocyanat-Umsatz von ca. 45 % f bezogen auf das 
eingesetzte Diisocyanat , wurde die Reaktion durch Kfihlung 
des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur abgebrochen. Bei 
Raumtemperatur waren solche Diisocyanat/Isocyanurat-Gemische 
lagerbestSndig. Zur Abtrennung des nicht umgesetzten, d.h. • 
des monomeren Diisocyanats und des -Katalysators wurde das 
Reaktionsgemisch dann der DUnnschichtverdampf ung zugeffihrt. 
Die so hergestellten Isocyanurate hatten einen NCO-Gehalt 
von ca. 10 - 22 % und einem Monomergehalt < 0,7 %. 

Als besonders vorteilhagt hat es sich gezeigt, die Trimeri- 
sierung von Diisocyanaten in einem kontinuierlich arbeitenden 
kuhlbaren Reaktor unter kontinuierlicher,gleichzeitiger 
Zudosierung des Diisocyanats und des Trimerisierungskataly- 
sators bei 40 - 120°C und innerhalb von 1-7 Minuten durch- 
zuffihren. Als sehr zweckmaBig hat sich ein rohrformiger 
Reaktor in Form einer Reaktionsschlange mit einem kleinen 
Durchmesser zur Erreichung hoher Stromungsgeschwindigkeiten 
erwiesen. Weiterhin ist es sehr vorteilhaft, das Diisocyanat/ 
Katalysatorgemisch vor Eintritt in die Reaktionsschlange auf 
ca. 60°C zu erhitzen. 

030044/0352 
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Die Reaktionsschlange kann beispielsweise auch in 2 - 3 
zonen geteilt sein, die unabhangig voneinander geheizt 
Oder gegebenenfalls gekiihlt werden kSnnen, wobei in der 
1. Zone das Vorwarmen der Einsatzstof f e (Diisocyanat + 
5 Katalysator) auf Reaktionstemperatur , in der zweiten Auf- 
rechterhaltung der Reaktionstemperatur durch teilweises 
Abfuhren der Reaktionswarme und in der 3. Zone die Ab- 
kuhlung des Reaktionsgemisches erfolgt. Sollte das Reak- 
tionsgeraisch ohne zwischenlagerung gleich der Diinnschicht- 
10 destination zugefuhrt werden, kann die Abkiihlung in der 
3. Zone entf alien. 

Entscheidend bei dieser kontinuierlichen Herstellung von 
trimerisierten Diisocyanaten ist die Zudosierung des 
Katalysators . Als besonders zweckmaflig hat sich erwiesen, 
15 wenn vor Eintritt in die Reaktionsschlange die Einsatz- 
produkte intensiv gemischt werden. '* 

Die Temperatur der Reaktionsschlangenabschnitte wahlt man 
zweckmaBigerweise so, daB die Vorwarmzone ca. 40 - 60°C, 
die Reaktionszone 70 - 120°C, vorzugsweise 70 - 90°C, und 

20 die Abkxihlzone 20 - 40°C hat. Bei einem Durchsatz von 

40 - 120 kg/h Diisocyanat pro 0,5 cm* Reaktorquerschnitt 
lSBt sich dann leicht ein Diisocyanat-Umsatz von ca. 
35 - 45 % erzielen. Diese Temperaturbedingungen sind jedoch 
jeweils den erf orderlichen Bedingungen fur das zu trimeri- 

25 sierende Diisocyanat anzupassen. 

Die verweilzeit des Diisocyanat-Katalysator-Gemisches in 
der Reaktionsschlange betrMgt ca. 1 - 7 Minuten. Innerhalb 
dieser Zeit sind von dem Diisocyanat ca. 35 - 45 % in die 
trimerisierte Form Uberfiihrt worden. Zur Entfernung des 
30 nicht umgesetzten Diisocyanats wird das Reaktionsgemisch, 
wie bereits erwahnt, dann einer DUnnschichtverdampf ung 
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unterworfen. Fiir das erf indungsgemafle Verfahren geeignete 
Katalysatoren sind. alle quarternaren Ammoniumsalze, wie 
sie in der vorverof f entlichten DE-OS 26 31 733 ± n den dort 
angegebenen Mengen beschrieben werden. Zur exakteren 
5 Dosierung der geringen Katalysatormengen kann es vorteil- 
haft sein,.den Katalysator in einem geeigneten organischen 
Losungsmittel zu losen. Geeignet sind solche, die keine 
% funktionellen Gruppen tragen, die Reaktionen mit den 
Isocyanatgruppfen bei den Trimerisierungsbedingungen ein- 
10 gehen konnen. 

Das erf indungsgemafle Verfahren wird vorzugsweise weitgehend 
losungsmittelfrei durchgef iihrt. Die oben genannten geringen, 
gegebenenfalls zur Auflosung des Katalysators dienenden 
LosungSmittelmengen storen die Trimerisierung nicht. 



15 Als Ausgangsverbindungen, die zur Trimerisierung nach dem 
erf indungsgemMBen Verfahren eingesetzt werden k5nnen, 
eignen sich beispielsweise Polyisocyanate, insbesondere Di- 
isocyanate, wie aliphatische, cycloaliphatische, arali- 
phatische,. d.h. arylsubstituierte aliphatische, und aroma- 

20 tische Diisocyanate, wie sie beispielsweise in Houben-Weyl, 
Methoden der organischen Chemie, Band 14/2, Seite 61 - 70 
und dem Artikel von W. *kiefken in Justus Liebigs Annalen 
der Chemie 562 75 - 136, beschrieben werden, wie 
1 , 2-Xthylendiisocyanat , 1 , 4-Tetramethylendiisocyanat, 

25 1 , 6-Hexamethylendiisocyanat, 2,2,4- bzw. 2 , 4 , 4-Trimethyl- 
1 , 6-hexamethylendiisocyanat (TMDI) , 1 , 9-Diisocyanato-5- 
methyl-nonan, 1 , 8-Diisocyanato-2 , 4 -dime thy loc tan, 1 , 1 2-Do- 
decandiisocyanat, Go#U> 1 -Diisocyanatodipropylather, Cyclo- 
buten-1 ,3-diisocyanat, Cyclohexan-1 , 3- und 1 , 4-diisocyanat , 

30 3-Aminomethyl-3 , 5 , 5-trimethyl-cyclohexylamin (Ispphoron- 
diisocyanat (IPDI) ) , 1,4 Diisocyanatomethyl-2 , 3 , 5 , 6-tetra- 
methyl-cyclohexan, Decahydro-8-methyl- (1 , 4-methanol- 
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naphthalin-2 (oder 3) 5-ylendimethylendiisocyanat , Hexa- 
hydro-4,7-methano-indan-1 (oder 2). 5 (oder 6) ylendimethylen- 
diisocyanat, Hexahydro-4 , 7-methanoindan-1 (oder 2) 
5 (oder 6) ylendiisocyanat, 2,4- und 2 , 6-Hexahydrotoluylen- 
5 diisocyanat, Perhydro-2 , 4 1 und/ oder -4 , 4 ' -diphenyl-methan- 
diisocyanat , 4,4' -Diisocyanato-3 , 3 1 , 5 , 5 1 -tetramethyl- dicyclo- 
hexylmethan, 4 , 4 1 -Diisocyanato-2 , 2 1 ,3,3' ,5, 5' , Sfe'-octo- 
methyl-dicyclohexylmethan, CJ,CU 1 -Diisocyanato-1 , 4-diathyl- 
benzol, 1,3- bzw. 1 , 4-Phenylendiisocyanat , 1,4-Diiso- 

1 0 cyanato-2 , 3,5, 6-tetra-methylbenzol , 1 , 4-Diisocyanatomethyl- 
2,3,5, 6-tetramethy 1-benzol , 4 , 4 ■ -Diisocyanato-diphenyl , 
4,4' -Diisocyanato-3 , 3 1 -dichlor-diphenyl , 4 , 4 1 -Diisocyanato- 
3 , 3 1 -dimethoxy-diphenyl , 4 , 4 • -Diisocyanato-3 , 3 1 -dimethyl- 
diphenyl , 4,4' -Diisocyanato-3 , 3 1 -diphenyl-dipheny 1 , 

15 4,4' -Diisocyanato-diphenylmethan, 4,4' -Biisocyanato-3 ,3* , 
5 # 5 i -tetra-methyl-diphenylniethan , 4,4* -Diisocyanato-2 , 2 1 , 
3,3', 5,5' ,6,6' -octo-methyl-diphenyl:methan, Naphthylen- 
1 ,5-diisocyanat, Toluylendiisocyanate, wie Toluylen-2 , 4- . 
und 2,6-diisocyanat, N ,N 1 - (4 , 4 1 -Dimethyl-3 , 3 1 -diisocyanato- 

20 diphenyl)-uretdion, m-Xylylen-diisocyanat, sowie beliebige 
Gemische dieser Verbindungen. Weitere geeignete Isocyanate 
werden in dem genannten Artikel in den Annalen auf 
Seite 122 f beschrieben. Desonders bevorzugt werden in 
der Regel die technisch^ leioht zugangigen aliphatischen, 

25 cycloaliphatischen oder aromatischen Diisocyanate sowie 
deren isomere Gemische. 

Die erfindungsgeraaB hergestellten isocyanatgruppenhaltigen 
Isocyanurate stellen wertvolle Zwischenprodukte zur Her- 
stellung von Polyurethanen dar. 
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A^ -Herstellung der als Katalysatoren eingesetzten N- (Hydroxyalkyl) - 
amnroniumsalze 

Beispiel_Al - 

In einen mi"t Ruhrer, Riickf luflkiihler und Tropf trichter 
yersehenen 1 1-Dreihalskolben wurden 232 g Dipropylen- 
glykol (DPG) und 90 g Eisessig gegeben. In diese Mischung 
wurden dann bis zu einer Gewichtszunahme von 87 g Trimethyl 
amin eingeleitet. AnschlieBend wurden langsam bei 25°C 
unter intensiver Ruhrung 87 g Propyl enoxid (PO) zugegeben* 
Nach Beendigung der PO-Zugabe wurde die Mischung. bei Raum- 
tempera tur uber Nacht • geruhrt , dann im Vakuum innerhalb 
von 6 h bei 45°C die nicht umgesetzten f liichtigen Materi- 
alien etbgezogen. Es blieb ein Ruckstand mit eineni Gewicht 
von 484 g zuruck. 

Unter Anwendung der qben beschriebenen Verf ahrensweise 
wurden weitere Verbindungen hergestellt, deren Zusammen- 
setzung in der folgenden Tabelle I (Beispiel A2 - A8) 
zusammengestellt ist. 



Tabelle I; Trimerisierungskataiysatoren 



Beispiel 


Amin 


1 * 

Saure 


Alkylenaxid 


Losungsmittel 


A2 


Trimethylamin 


Essigsaure 


Propylenoxid 


Dipropylenglykol 


A3 


Triinethylamin 


Ameisensaure 


Propylenoxid 


Dipropylenglykol 


A4 


Oiinuclidin 
N,N'-Endo- 


Essigsaure 


Glycidol 


Dipropylenglykol 


A5 


athylen 
piperazin 


Ameisen- 
saure 


Propylenoxid 


keine 


A6 


N-Methyl- 
moxpholin 


Cyanessig- 
saure 


Propylenoxid 


Dipropylenglykol 


A7 


Trimethylamin 


Dichlor- 
essigsaure 


Xthylenoxid 


Wasser .und Methanol 
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2-Xthyl- 
hexansaure 


Propylenoxid 


Dipropylenglykol 
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Fortsetzung Tabelle I; 





' NMR-Analyse 




5 


Mol-% 
quarternarer 
Sticks toff 


Mol-% 
tertiarer 
Stickstoff 


Mol-% 
Dipropylenglykol 


Beispiel 


10 


46,5 
41,5 . 
38,1 
55,0-29,0 mono 
30,6 
100 
59,0 


- 0,00 ' 

0,00 

0,00 

0,00 
22,2 

0,00 

0,00 


53,5 
58,5 
61,9 
16,0 
47,0 

0,00 
41,0 


A2 
A3 
A4 
A5 
A6 
A7 
A8 



B. Trimerisierung von Did socyanaten mit den unter A. bescOiriebenen 
— Kat alysatoren 

15 1. Kgntinuierliche^Herstellung 

Die kontinuierliche Herstellung von partiell trimeri- 
sierten Diisocyanaten (bis zu ca. 35 - 45 %igen Umsatzen) 
erfolgte in einem Rohrschlangenreaktor bei 60 - 120°C 
und mit einer Verweilzeit von ca. 1 - 7 Minuten. Der 

20 Schlangenreaktor bestand aus zwei Heizzonen und einer 

Ktihlzone, wobei in der 1. Heizzone zunachst das Vorwarmen 
der Einsatzstoff e (Di^socyanate + Katalysatoren) auf 
Reaktionstemperatur erfolgte und in der zweiten Zone die 
Reaktionstemperatur durch teilweises Abfiihren der 

25 Reaktionswarme auf dieser Reaktionstemperatur gehalten 

wurde; in der Kuhlzone wurde das Reaktionsgemisch auf 
Tempera turen unterhalb von 40°C gekiihlt. 

Die in einem Vormischer intensiv gertihrten Diisocyanat/ 
Katalysator-Gemische traten mit ca. 30°C in die Aufheiz- 
30 schlange, die mit 85 - 90°C heiBem 01 beheizt wurde. Nach 

dem Durchstrfimen der Auf heizschlange hatten die Diisocyanat- 
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Katalysator-Gemische bei einer Verweilzeit von ca. 
•0,8 - 1,5 Minuten eine Temperatur von ca, 80 - 85°C 
und waren bereits zu 7,5 - 10 % trimerisiert . 

Die weitere Umsetzung der Diisocyanate von 7,5 - 10 % 
auf maximal 35 - 45 % erfolgte dann bei 80 - 90 °C. 
Hierbei- sind ca. 84 Kilo joule pro kg Durchsatz abzu- 
fiihren. In der nachgeschalteten Kuhlschlange wurde an 
schlieBend das Reaktionsgemisch auf eine Temperatur 
unterhalb 4*0 °C abgekiihlt. 

Die fur diese Versuche zur Herstellung von partiell 
trimerisierten Diisocyanaten verwendete Schlangenkom- 
bination hatte folgende Dimensionierung: 





Innendurchmesser 


Lange 


Inhalt 




(mm) 


(m) 


(1) 


Aufheizschlange 


10 
6 


7 
3 


0,6 


Reaktionsschlange 


14 


9 


1,4 


Kuhlschlange 


14 


18 


2,8 



Nach Verlassen der Ktihlschlange hatte das Reaktionsge- 
misch bei einer in den nachfolgenden Tabellen Ha + b an- 
gegebenen Verweilzeit einen NCO-Gehalt, der einem Diiso- 
cyanat-Umsatz von ca. 35 - 45 % entsprach. 

Der Umsatz zur trimerisierten Form kann durch lauf ende 
Kontrolle der Brechungsindices vorgenommen werden. 
Brechungsindices fttr IPDI im Bereich von etwa 1,4950 - 
1,4990 entsprechen etwa einem Umsatz in der GroBen- 
ordnung von 35 - 45 %. 

Die Abtrennung der nicht umgesetzten Diisocyanate von 
der trimerisierten Form erfolgte kontinuierlich im 
Vakuum in einer Vor- und einer Hauptverdampf erstuf e, 
wobei die Destillate jeweils erneut zur Trimerisierung 
eingesetzt wurden. 
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2. Diskontinuierliche Herstellung 
Beisgiel_25 

500 Gew. -Telle 2,2,4 bzw. 2 , 4 , 4-Trimethylhexamethylen- 
diisocyanat-1 ,6 (1:1-Gemisch = TMDI) und 0,02 Gew. -Telle 
5 des Katalysators des Beispiels A2 von Tabelle I wurden 
* unter intensiver Riihrung miteinander gemischt und an- 
schlieBend au£ 75 °C erhitzt. Nach ca. 50 Minuten Er- 
hitzungsdauer betrug der NCO-Gehalt des Reaktionsgemisches 
nur noch 31 %. Zur Entfernung des nicht umgesetzten TMDI 

10 wurde das Reaktionsgemisch bei 180°C/2,14 Pa im Diinn- 
schichtverdampfer destilliert. Das Reaktionsprodukt 
(Rucks tand der Dunnschichtverdampf ung) hatte einen NCO- 
Gehalt von 16,9 % und einen Monomergehalt von <0,6 %• Die 
Viskositat des Isocyanatoigocyanurats betrug bei Raum- 

15 temperatur 540 Pa*s,bei 40°C 90Pa-s,bei 60°C 12Pa*s, bei 
80°C 3,3 Pa*s und bei 100°C 0,2 Pa*s. 

Beispiel_26 

500 Gew. -Telle TMDI (siehe Beispiel 25) und 0,05 Gew. -Telle 
des Katalysators des Beispiels A8 von Tabelle I wurden 

20 unter intensiver Riihrung miteinander gemischt und an- 

schlieflend auf 7 0°C erUttzt. Nach ca. 40 Minuten Erhitzungs- 
dauer betrug der NCO-Gehalt des Reaktionsgemisches 32,1 %. 
Zur Entfernung des nicht umgesetzten TMDI wurde das 
Reaktionsgemisch bei 180°C/2,14 Pa im Dunnschichtver- 

25 dampfer ebenfalls destilliert. Das Reaktionsprodukt (Ruck- 
stand der Dunnschichtverdampfung) hatte einen NCO-Gehalt 
von 17,1 % und einen Monomergehalt von <0,7 %. 
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Beispiel_27 

1000 Gew.-Teile Hexamethylendiisocyanat und 0,03 Gew. -Telle 
des Katalysators des Beispiels A3 von Tabelle. I wurden 
unter intensiver Riihrung miteinander gemischt und an- 
schliefiend auf 80 P C erhitzt. Nach 60 Minuten Erhitzungs- 
dauer betrug der NCO-Gehalt des. Reaktionsgemisches 37 %. 
Zur Entfernung des nicht umc^setzten Hexamethylendiiso- 
cyanats wurde das Reaktionsgemisch bei 140°C/15,7 Pa 
im Dunnschichtverdampf er destilliert. Das Reaktionsprodukt 
(Rucks tand der Dunnschichtverdampf ung) hatte einen NCO- 
Gehalt von 20,8 % und einen Monomergehalt von <0,6 %; seine 
Viskositat bei Raumtemperatur betrug 14Pa-s, bei 40°C 3,5 Pa«s 
und bei 60°C 1 Pa-s. 

Beispiel_28 

1000 Gew. -Telle 3 (4 ) , 8 (9) -Diisocyanatomethyl-tricyclo- 
(5,2,1,0 2,6 )-decan (TCDI) und 0,04 Gew. -Telle des Kata- 
lysators des Beispiels 25 wurden unter intensiver Riihrung 
miteinander gemischt und anschlieflend auf 75°C erhitzt. 
Nach 5 0 Minuten Erhitzungsdauer betrug der NCO-Gehalt des 
Reaktionsgemisches 27,5 %. Die Isolierung des Isocyanato- 
isocyanurats erfolgte wie in den Beispielen 25 - 27 durch 
Dunnschichtverdampf ung . 

Riickstand der DUnnschichtverdanpf ung ; % NOO : 11,6 



Beispiel_29 

1000 Gew. -Telle 1 , 4-Diisocyanatomethyl-cyclohexan wurden 
mit 0,02 Gew. -Telle Katalysator des Beispiels A2 aus 
Tabelle I intensiv miteinander gemischt und auf 80°C 



Monomergehalt (%) : 



0,7 



Viskositat Pa- s 

bei 120°C : 
bei 140°C : 



400 
140 
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erhitzt, Nach 6 0 Minuten Erhitzungsdauer betrug der 
NCO-Gehalt des Reaktionsgemisches 33 %. Die Isolierung 
des Isocyanatoisocyanurats erfolgte wie in den Beispielen 
25-27 durch Dunnschichtverdampf ung. 

5 Rucks tand der IXinnschichtverdan^fung: % NOO : 19,5 

Mancmergehalt (%) : 0,7 

ViskositSt Pa . s 

bei 120°C : 4,3 
bei 140°C : 1,0 

1 0 Beispiel_30 

500 Gew. -Telle Isophorondiisocyanat und 0,025 Gew. -Telle 
des Katalysators des Bei spiels A2 von Tabelle I wurden 
unter intensiver Rtihrung miteinander gemischt und an- 
schlieBend auf 80°C erhitzt. Nach ca. 60 Minuten Erhitzungs- 

15 dauer betrug der NCO-Gehalt des Reaktionsgemisches 30.5 %. 
Zur Entfernung des nicht umgesetzten IPDI wurde das 
Reaktionsgeroisch bei 190°C/6,7 Pa im Dunnschichtverdampf er 
destilliert. Das Reaktionsprodukt (Riickstand der Dunn- 
schichtverdampf ung) hatte einen NCO-Gehalt von 17,4 % und 

20 einen Monomerengehalt von <0,6 %. Der Schmelzpunkt des 
Isocyanatoisocyanurats betrug 86 - 90°C, die Viskositat 
bei 120°C 140 Pa-s und bei 140°C 41 Pa-s. 

Beispiel_31 

500 Gew. -Telle IPDI und 0,3 Gew.-Teile des Katalysators des 
25 Beispiels A3 von Tabelle I wurden unter intensiver Riihrung 
miteinander gemiscHt und anschlieflend auf 70°C erhitzt. 
Nach ca. 20 miniitiger Erhitzungsdauer betrug der NCO-Gehalt 
des Reaktionsgemisches 29,8 %. Das Reaktionsgemisch wurde 
dann wie in Beispiel 30 weiterbehandelt. 

30 Das vom IPDI befreite Isocyanatoisocyanurat des IPDI hatte 
einen NCO-Gehalt von 17,3 % und einen Monomerengehalt von 
<0,7 %. 
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Beisgiel_32 

500 Gew.-Teile IPDI und 0,05 Gew.-Teile des Katalysators 
des Beispiels A8 von Tabelle I wurden unter intensiver 
Ruhrung miteinander - gemischt und anschlieBend auf 70°C 
erhitzt. Nach einer Reaktionszeit von 15 Minuten betrug 
der NCO-Gehalt des Reaktionsgemisches 30,4 %. Das Reak- 
tionsgemisch wurde dann wie in den Beispielen 30-31 
weiterbehandelt. 

Das Reaktionsprodukt (Ruckstand der Dunnschichtverdampfung) 
enthielt einen NCO-Gehalt von 17,2 % und einen Monomer- 
gehalt von <0 # 5 %. 

Die Herstellung der Trimerisierungskatalysatoren ist 
bekannt . 

Bei den ublichen Verfahren zur Herstellung von N-(Hydroxy- 
alkyl) -ammoniumsalzen vermischt man aquivalente Mengen 
eines tertiaren Amins, einer Carbonsaure und eines Alkylen- 
oxids, was man vorzugsweise in einem geeigneten L5sungs- 
mittel, wie Dipropylenglykol, durchfuhren kann. Die Reak- 
tion wird. dann bei einer Temperatur im Bereich von 
25 - 60°C und bei etwa Atmospharendruck durchgef iihrt , obwohl 
man auch bei hoheren Driicken arbeiten kann, beispielsweise 
bei Drucken von bis zu 35 Atmospharen. Das vorstehende 
Beispiel A1 verdeutlicht eine typische Herstellungsweise. 
Bei den weiteren Beispielen A2 - A8 ist die gleiche Ver- 
fahrensweise angewandt worden, wobei auch geringfugige 
Xnderungen hinsichtlich der Temperatur, der Auswahl des 
Losungsraittels oder der Anwendung des Losungsmittels moglich 
sind. 

Als tertiare Amine, die durch Umsetzen mit dem Alkylenoxid 
und der Carbonsaure zur Herstellung der erf indungsgemaB 
verwendetem Katalysatoren eingesetzt werden konnen, kann 
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man jene Amine nennen, die eine bis drei Hydroxyalkyl- 
gruppen und ein Oder mehrere Alkylgruppen, Cycloalkyl- 
gruppen Oder Arylgruppen an das Stickstof f atom gebunden 
aufweisen. Besonders bevorzugte tertiare Amine dieser Art 
5 sind unter anderem Trimethylamin, N-Dimethyl-N-hydroxy- 
athylamin/ N-Benzyl-N-dimethylamin, Triathylamin, N-Di- 
(hydroxyathyl)-N-phenylamin, Triathanolamin, N-Cyclohexyl- 
' N-dimethylamin, N-Methylmorpholin, N # N 1 -Endoathylerpiperazin- 
( 1 , 4-Diaza-bicyclo-oc tan- C2 , 2 , 2j ) und Chinuclidin . 

10 Von den Alkylenoxiden, die mit den tertiaren Aminen um- 
gesetzt werden konnen, sind besonders die aiiphatischen 
hervorzuheben, wie Xthylenoxid, Propylenoxid, 1 , 2-Butylen- 
oxid f Butadiendioxid, Methylglycidather, iithylglycidather , 
PropylglycidSther, Alkylglycidather, n-Butylglycidather, 

15 2-£thylhexylglycidather, Diglycidather u. a. , Glycidol und 
Alkylenoxide mit IMngeren Ketten (die im Handel unter 
der Bezeichnung "Nedox" von Ashland Chemical Company 
erhSltlich sind) der allgemeinen Formel 

R a - CH - CH 0 , 

V 

20 in der R fur eine langkettige Alkylgruppe oder eine 

Mischung solcher Grup^n mit bis zu 15 Kohlenstof f atomen 
steht, die cycloaliphatischen, Cyclohexenoxid, Cyclo- 
pentadienoxid, Vinylcyclohexendioxid, Dicyclopentadien- 
dioxid, sowie die aromatischen Epoxide , wie Styroloxid, 

25 Phenylglycidather u.a. 

Das Anion des gewunschten quarternSren Ammoniumsalzes 
kann irgendeine CarbonsSure sein. So erhalt man die Ver- 
bindungen der genannten allgemeinen Formel mit Fettsauren 
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mit kurzer bis langer Kette, mit substituierten ali- 
phatischen Sauren und rait aromatischen Carbonsauren. Be- 
sonders bevorzugte Sauren sind Ameisensaure, Essigsaure, 
Cyanessigsaure, chlorierte Essigsaure, Hexansaure sowie 
die geradkettigen oder verzweigten Heptansauren, Octan- 
sauren, 2-&thylhexansaure, Decansauren und Hexadecansauren; 
, Neosauren, wie 3, 3-Dimethyl-butansaure u.a. 

Durch Carbonyiierung der entsprechenden quarternaren 
Ammoniumalkoholate oder -phenolate mit C0 2 kann roan auch 
Alkylkohlensauresalze bzw. Phenylkohlensauresalze erhalten. 
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